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RESUMEN

Se presentan los fundamentos tedricos de los
procesos simultaneos reaccion extraccion. Se
analiza el equilibrio quimico y de fases simultaneo
para mezclas multicomponentes, con
representaciones draficas para tres y cuatro
componentes.

Estos diagramas son la base del analisis
termodinamico topoldégico que se aplica en el
diseno preliminar de los procesos de reaccion vy
fermentacion extractiva, que se explica en detalle
en la parte dos de este articulo.
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Palabras Claves: Reaccion / Fermentacion
Extractiva, equilibrio quimico y fasico simultaneo,
recuperacion de producto in situ.

ABSTRACT

The theoretical principles of the simultaneous
reaction-separation processes are presented. The
simultaneous chemical and phase equilibria for
multi-component mixtures are analysed, with
presentation of phase diagrams for three and/or
four components. These diagrams are the basis
for the thermodynamic-topological analysis
applied in the preliminary design of the extractive
reaction/fermentation processes. It is developed
in more detail in part two of this article.

Key Words: Extractive Reaction/Fermentation,
simultaneous chemical and phase equilibrium, in
situ product recovery (ISPR).

1. INTRODUCCION

Con el auge en la implementacién e investigacion
de procesos simultaneos, entre ellos la
Destilaciéon Reactiva [1-3] se genera la inquietud
de extender los métodos de andlisis desarrollados
para esta técnica a otros procesos como son los
de Reaccion Extraccion.

Entre estos procesos se encuentran la Extracciéon
Reactiva, ampliamente estudiada a nivel tedrico
[4] vy experimental [5-7], la Fermentacion
Extractiva [8,9] y la Reaccion Extractiva [10,11],
objeto principal de este documento.

El andlisis de la representaciéon grafica del
equilibrio simultadneo y de los flujos del proceso,
es la base para desarrollar un método corto que
pueda aplicarse en la sintesis del esquema
tecnolégico y en la evaluaciéon de viabilidad de
dichos procesos.

2. PROCESOS SIMULTANEOS

Recientemente se ha incrementado el desarrollo
de procesos simultdneos separacion reacciéon

como alternativa a los procesos convencionales,
tomando como herramienta la modificacion
efectiva de las posibilidades termodinamicas que
posee el sistema. La reaccién puede ser
combinada con técnicas de separacibn como
destilacion, cristalizacion, extraccion, adsorcion y
separacién por membranas, para conseguir
Ciertas ventajas, como reducir la inversion capital
O sobrepasar las limitaciones del equilibrio
impuestas por las reacciones reversibles, lo que
no se puede conseguir con [0S procesos
convencionales.

El mecanismo especial de interaccién entre la
reacciéon quimica y la transferencia de masa en
un aparato, asegura la optimizacion de la
conversion y/o selectividad, criterios clave para la
reduccion de costos de operacion. Los procesos
simultaneos no sdélo se limitan a procesos
Separacion Reaccion, v la realizacién simultanea
de estos ya sea en un aparato o en un “complejo
tecnolégico” (sistema de equipos conectados
por reflujos, para la realizaciéon de una tarea
especifica) tiene el propdsito de lograr una mutua
intensificacion, aumento de sus posibilidades y la
compacidad del esquema tecnoldgico [1].

Estos procesos se clasifican en Homogéneos
cuando se trata de procesos fisicamente
similares que combinan dos 0 mas operaciones
unitarias o dos 0 Mas reacciones quimicas de
diferente naturaleza; o Heterogéneos si
combinan simultdneamente la realizacion de una
operacién unitaria y una reacciéon quimica. En
estos, la componente de transferencia de masa
o0 el avance y selectividad de la reaccién es
afectada (en forma positiva o nedativa) por la
componente de reaccidn quimica o viceversa
[1,2]. Conjugados en el caso de que los
procesos se den en diferentes aparatos vy
condiciones, y tan sélo el esquema tecnoldgico
se cierre con flujos y reflujos. Simultaneos si se
dan en un mismo equipo. En los Ultimos las
componentes termodinamicas de los procesos
se ven afectadas entre si, y muchas veces se
logra una redistribucion de flujos en el simplex
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concentracional (para procesos de separacion) o
una sinergia energética (para reacciones).

PROCESO TIPO

Reaccion Extractiva. Destilacion Readiva Heterogéneo Simultaneo

Destilacion Extractiva Homogéneo Simultaneo

Destilacion Cristalizacion. Deshidratacion oxidativa Homogéneo Con jugado

Fermentaci 6n-Extraccion en la Produccion de 4cido | Heterogéneo conjugado
butirico [9]

2.1 Analisis de la Estatica:

Entre los procesos simultaneos, los de
Destilacion Reactiva son los mas investigados vy
aplicados en la industria quimica debido a la
posibilidad de incrementar la velocidad de la
reaccion o de la separacion y a las ventajas que
ofrece en el desarrollo de reacciones reversibles.
El método de diseno basado en el andlisis de la
termodinamica topolégica fue desarrollado por
Serafimov y Zharov basandose en los diagramas
de Schreinemakers [12].

Méas adelante se desarrolla el andlisis de la estatica
que permite seleccionar los estados estables
limites (que corresponden al maximo
rendimiento del producto deseado), el disefio del
proceso Yy su viabilidad, con la ventaja de requerir
poca informacién (pardmetros de los modelos de
equilibrios de fase y quimico v la estequiometria
de la reaccién), reducir el tiempo de cdmputo vy
simplificar los experimentos. En las referencias
[1-3, 13-15] se presenta de manera detallada la
metodologia del anélisis de la estatica.

A partir de estas investigaciones y de la
concepcion de Pisarenko et al.[1] de que el
andlisis de la estdtica y los métodos cortos
desarrollados para Destilacion Reactiva pueden
ser extendidos a diversos procesos Reaccion
Separacién, se plantea el objetivo principal de
este trabajo.

3. PROCESOS SIMULTAN'EOS
REACCION EXTRACCION

Los procesos simultaneos Reaccidn-Extraccion,
involucran simultaneamente y en _una misma
unidad, la reaccién y la separacién de fases
Liquido - Liquido.

La inmiscibilidad de las fases liquidas se puede dar
naturalmente dentro del sistema de reaccién
(p.e. por la formacién de un producto
parcialmente miscible con los reactivos) o la
segunda fase puede ser introducida con la adiciéon
de solventes], logrando la separacion selectiva de
compuestos intermedios o productos,
previniendo su posterior reaccién o la inhibicién
de biomasa en sistemas bioldgicos, para dar
como resultado un mayor rendimiento [10].

Estos procesos pueden ser utilizados
efectivamente para aumentar de manera
significativa el rendimiento, la selectividad a
productos deseados vy la facilidad de separacion
de productos secundarios, y como se mencioné
anteriormente, en la mayoria de los casos,
ofrecen la ventaja de reducir el nimero de
equipos de proceso, combinando las operaciones
de reaccion y extraccion en una sola unidad.
Ademas representa ventajas adicionales como:
disminucién en los costos de la separacion de
productos y de tratamiento del agua de desecho,
y la disminucién del flujo de reciclo de reactivos no
convertidos debido al incremento del rendimiento
por paso. En procesos bioldgicos, permite la
fermentacién de mezclas mas concentradas en
sustrato.

3.1 Tipos de Procesos de Reaccion Extraccion:

M Quimico: En esta clase se agrupan los
procesos simultaneos reaccion-extraccion
que se aplican en la produccién y/o
separacion de sustancias quimicas por via
sintética.

Reaccion Extractiva: Su principal objetivo es la
sintesis de productos quimicos, es decir,
implementar la componente de reacciéon y
adicionar la componente de separacion para
lograr la extraccion selectiva de compuestos
intermedios o productos para prevenir su
reaccion posterior y alcanzar asi un mayor
rendimiento.

Ingenieria  y
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Esta separacion in-situ conlleva a una
reconcentracion de reactivos con lo cual se
engana el equilibrio quimico (cuando se
tienen reacciones reversibles) llegando a
conversiones mas elevadas.

Ademas del efecto sinérgico alcanzado por la
combinacién de reacciéon y separacion, se
tiene la dgran ventaja de llevar a cabo el
proceso en un solo equipo.

Extraccion Reactiva: Son los procesos que
tienen como objetivo primario la separacion.
Utiliza una reaccién reversible para convertir
sustancias dificiles de separar, en otras
sustancias cuyas caracteristicas
fisicoquimicas las hacen faciles de separar.

En esta categoria podemos mencionar:
Separacioén o Purificacion
Enriguecimiento
Conversion de sales
Extraccion Reactiva Adsortiva

Biotecnoldgico: Ademéas de las aplicaciones
en sintesis de productos quimicos, los
procesos Reaccion Extraccion, se ha venido
implementando de manera exitosa en el
campo biotecnoldgico, en el cual se agrupan
procesos de:
Fermentacion extractiva: Este proceso
combina biorreaccion aerobia 0 anaerobia
Con Microorganismos y extraccion liquido -
liquido in situ de los productos principales
0 inhibidores. Su principal ventaja es el
control de lainhibicion por producto final, 1o
cual lleva a mayores rendimientos y a la
posibilidad de fermentar mezclas mas
concentradas en sustrato.

Reaccion enzimatica extractiva: Conjuga de
manera simultanea las componentes de
separacion por extraccion liquido - liquido y
la reaccién bioldégica empleando enzimas
como catalizador.

3.2 Aplicacion de los Procesos de Reaccion -

Extraccion:

PROCESO

CLASIFICACION

Produccion de Acetato de Butilo por Esterificacion de
Acido Acético

Reaccion Extractiva [11]

Separacion del 1,3- propanodiol

Extraccion Reactiva -

Purificacion _[7]

Recuperacion de Penicilina G/ Acido Lactico de caldos
fermentativos

Extraccion Reactiva —Adsortiva

[4]

Produccion de Etanol

Fermentacion Extractiva [9]

Produccion de Acidos Carboxilicos

Fermentacion Extractiva [4]

4. EQUILIBRIO LiQUIDO - LIQUIDO
REACTIVO

El equilibrio liquido-liquido reactivo ELLR se define
para sistemas en los cuales se presente reaccion
quimica e inmiscibilidad de fases. ELLR es el
estado del sistema en el cual se presenta
simultdneamente equilibrio de fases y equilibrio
de reaccién (en adelante, para simplificar, este
estado lo denominaremos equilibrio simultaneo),
es decir, las fases extracto y refinado se
encuentran tanto en el sub-espacio de equilibrio
quimico como en el de equilibrio liquido-liquido.

Considerando un sistema de ¢ componentes y r
reacciones quimicas independientes, en el
estado en el cual se presenta ELLR, se presenta
equilibrio térmico y mecanico, se satisfacen
simultdneamente r ecuaciones de equilibrio
quimico (ec 2), ¢ ecuaciones de equilibrio de fase
(ec 3), tres restricciones estequiométricas
(sumatorias de las fracciones molares para cada
corriente) y ¢ balances de materia.

Las composiciones molares del sistema se
grafican en un simplex concentracional definido
como el espacio delimitado por un poliedro de ¢
lados, donde cada vértice representa un
componente puro y los puntos interiores a éste
representan mezclas de dichos componentes.

La separacion en dos fases, se da sdélo para
mezclas iniciales pertenecientes a un espacio
definido del simplex concentracional (regién de
dos fases) que se puede identificar mediante la
representacion grafica del ELLR. Las mezclas
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iniciales que se encuentren por fuera de este
espacio llegan al ELLR presentando una sola fase
con composicién dada por la composicién de
equilibrio quimico correspondiente a dicha
mezclainicial.

M Algoritmo:

1. Informe de entrada:
Temperatura

v, vector fila de los coeficientes
estequimétricos v (con signo negativo para
los reactivos)

vror’ Vector fila de la suma de los
coeficientes estequiométricos de cada
reaccion.

Vw01 .. Owrti)r

V: Vir
Uc,[ sz,r

Zi: fracciones molares iniciales de las ¢ especies

F': flujo molar de mezcla inicial

K,: constante de equilibrio de

m=1,...,r (nimero de reacciones).

Paréametros del modelo de actividad

2. Asumir un estimado inicial de x, parai =1,2,...,c-
1 y, parae=c-rtl.c. y ¢=R/F (x ey son
vectores columna de las composiciones
molares en las fases refinado y extracto
respectivamente. R es el flujpo molar de
refinado).

3. Calcular las demas y, a partir de los balances
de materia segun la ecuacion:

_Zi- oxi 0V [((1-9) 3t - 2) / (1- 07 V)]
1- ¢ + 0TV [((1- §) yot ¢x. - 20) / (1- 0T V)]

i=l..cr (D

reaccion.

%

4. Calcular los coeficientes de actividad
yi'=f0 T)yit=f(y T)

5. Calcular las siguientes funciones que determi-
nan un vector columna de dimension (r+c¢)

Fom) =[] [ <) 17K (D) m=1, or @
F(n) = (V. xn—,)l- (Yor x,,,,,)” n=r+l..ctr )

©.5i |F| es mayor a la tolerancia establecida
volver al paso dos para redefinir los valores de
las variables. En este paso se utiliza un método
como el de Mewton Raphson para ecuaciones
algebraicas acopladas [16] empleando
diferencias finitas para aproximar la derivada
parcial.

7.Después de alcanzar el criterio de
converdgencia, los valores de x, y y ¢
representan la soluciéon del equilibrio liquido -
liguido reactivo. Hay que asegurarse que estos
valores estén en el rango [0 1] para que la
solucién sea real.

En el presente trabajo se utiliza UNIQUAC y NRTL
para el calculo de los coeficientes de actividad vy
se trabaja con valores de la constante de equilibrio
no dependientes de la temperatura, con el fin de
simplificar los calculos. Esto ultimo es valido si se
asume que el proceso de reaccidn transcurre
practicamente de manera isotérmica (AH,,~ 0).

En un sistema con una sola reaccién quimica,
donde la suma de los coeficientes
estequiométricos sea igual a cero, la ecuacion (1)
toma la forma:

_ Zi- oxi+(0] / V) ((1-0) yet doxe- z¢)
1-¢

\/ i=l...c-r

4.1 Representacion del Equilibrio Simultaneo:

El equilibrio simultaneo se representa mediante la
conjugacion del diagrama de equilibrio de fases y
el de equilibrio de reaccién y es llamado diagrama
de ELLR o diagrama de fases con reaccion
quimica (para simplificar, en algunos casos, lo
llamaremos simplemente diagrama de fases).

Cuando se trata de analizar una mezcla
tricomponente la representacion del equilibrio
simultaneo se lodra simplemente superponiendo
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el diagrama de ELL y el de Equilibrio de Reaccion
para definir los puntos de interseccién. Fara
mezclas de cuatro 0 mas componentes Ia
representacion drafica requiere que estos
equilibrios sean tratados de manera simultanea
para generar la curva (en el caso de cuatro
componentes) donde ambos se satisfacen.

¥ Mezclas Ternarias:

Se tomard como base los componentes
hipotéticos planteados por Samant (1998)
[10]. Se trata de un sistema que presenta la
inmiscibilidad, pero la reaccién y su
respectiva constante de equilibrio son
supuestas, al igual que el inerte. Todo esto se
hace, debido a la dificultad de encontrar un
sistema real ternario que se adapte a la
configuraciéon propuesta, es decir que A se
descomponga sélo en B con C comoinerte, y
que a la vez C sea parcialmente miscible con
A.

PARAMETROS DE LA
COMPONENTES ECUACION UNIQUAC
r q
(1)B 2.204 2.072
2 C 0.920 1.400
(3) A 2.870 2.410

Pardmetros de interaccion Binaria (K)

que en equilibrio, el sistema esta en una sola
fase con una composiciéon dada por el punto
de interseccion de la linea estequiométrica
correspondiente a la mezcla inicial y la curva
de equilibrio de reaccioén.

Para definir la(s) regién(es) de dos fases, es
decir, donde la mezcla en equilibrio se
encuentra separada en dos fases liquidas, se
dibujan las lineas estequiométricas que
pasan por |0s puntos de corte de la curva de
equilibrio de reaccion (CER) vy fasico (CEF) y la
regién comprendida entre ellas formara la
region de dos fases. Por fuera de esta redion
el sistema siempre estara en una sola fase y
la composicidon de equilibrio estara dada por
la CER.

El diagrama 2 muestra el ejemplo anterior
pero con una constante de equilibrio Ka=0.35
con la cual sihay interseccién entre la CER y la
CEF.

La unién de los puntos de corte delaCER vy la
CEF para cada region forma las Lineas de Lida
Reactivas y estos dos puntos extremos (d y
e, figura 2) son las composiciones de las
fases en que se separa cualquier mezcla
inicial que esté en la regién de dos fases.

a(1,1)=0.0

a(1,2 )= 100.2

a(13)=-110.57

a(2,1) = -85.939

a(2,2) =0.0

a(2.3) =546.80

a(3,1) = 267.8

a(3,2) = 355.89

a(3.3)=0.0

Ejemplo 1: Considere un sistema compuesto
por 4, By CconlareaccionA4 %5 B, donde Ces
un inerte parcialmente miscible con 4.

La figura 1 es el diagrama de fases para este
sistema, con constante de equilibrio K=1.0.
La linea aPb es la linea binodal donde P es el
punto de pliegue , y la curva c¢C es la curva de
reaccion. Las lineas punteadas son lineas de
liga y las flechas son lineas estequiométricas
las cuales son la representacion del avance
de reaccion para una mezcla inicial dada. Para
este valor de K, las curvas de equilibrio de
fases y de reaccion no se intersectan, por lo

"3
8- SN
.f‘-
0.7
06 - £
ab P r i y'J
e —;5-
7 s
i 4 ff '\.‘
£ 4 E L
5 SN ".\
0.3 F L . LY
A BN
o S : .t
P it}
] L fﬂ‘
. N
n P L
dJ 0.1 0.z n:3 0.4 s an a7 na2 a9 1

Figura 1. Diagrama de Fases para A% B con K=1.0 en
presencia del inerte C
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Figura 2. Diagrama de Fases para AX B con K=0.35 en
presencia del inerte C

Mezclas Cuaternarias:
Los sistemas cuaternarios a presion y
constante pueden

(REME) en contracorriente.

Ejemplo 2: El sistema de esterificacion para la
produccién de Acetato de Butilo presenta
miscibilidad parcial entre Acetato de Butilo
Aguay Agua Butanol. Sigue la reaccién: Acido
Acético (A)+Butanol (B) 5 Acetato de Butilo
(C)+Agua (D). El butanol actia también como
solvente para la extraccion.

El modelo de actividad empleado fue NRTL
con los parametros obtenidos por el
simulador de procesos ASPEN PLUS ® 11.1
[17]. Lafigura 3 representa el equilibrio liquido
liquido (ELL), la figura 4 la superficie de
equilibrio de reaccién vy la figura 5 el equilibrio
liquido - liquido reactivo, todas a una
temperatura de 293.15 K. La constante de
equilibrio de la reaccién estd dada en la
referencia [11] comoK,,=66.1.

Tabla 2. Parametros de la ecuacion NRTL*

temperatura Componente i B D B B A A
representarse mediante un tetraedro con [ Componente] D C c A D c
L, aij 204.2348 168.1173] 0) -1.9763] 0)
coordenadas de composicion molar. La aji 905263 147.1602] 0 33293 0
SO|UCién Dara e| eqUi“briO fa'SiCO aS" como Dara bij -9291.7021| -8343.6055| 313.8322 -381.5959] 609.8886] 17.3333
o O, , o bji -4983.1548] -5855.2847] -40.8184] 550.1623] -723.8881] 261.2017
el equilibrio de reaccién seran superficies en i 305804 235386 o o o
este espacio. Si estas superficies no se cif -120592) 221771 0 0 0
alfa 0.2 0.2 0.3] 0.3] 0.3] 0.3]

intersectan el sistema siempre estara en una
fase y la composicion de equilibrio del
sistema estara en la superficie de equilibrio de
reacciéon (SER).

Si las superficies se intersectan, la regién de
interseccién dara las composiciones de las
fases en las que permanecera el sistema en
equilibrio. Bajo estas condiciones, a presion y
temperatura constante, un sistema con una
reacciontiene: 4(c)-2(f)-1(r)=1 dradode
libertad, por lo que la regidén sera una curva.
En el resto del simplex concentracional el
sistema en equilibrio tendra una sola fase con
composiciéon perteneciente a la SER vy dos
dgrados de libertad. Cada regi6én tiene un
darado mas que en el sistema tricomponente
de la seccion anterior, entonces, se puede
emplear un Reactor Extractivo Multietapa

na.

1X-

04 .

0o

ACCTATO CZ DLT.S

Figura 3. ELL. SISTEMA: Acido Acético -Butanol - Acetato
Butilio - Agua
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Figura 4. EQUILIBRIO QUIMICO. SISTEMA Acido Acético +
Butanol 5 Acetato de Butilo + Agua

ACZTATQ DZ GUTILG

0.

0na

SUTBMOL <

Figura 5. DIAGRAMA DE FASES. Sistema: Acido Acético +
Butanol 3 Acetato de Butilo + Agua

El equilibrio quimico fue calculado y graficado con
la ayuda de la ecuacién (2). Segun un anélisis de
la regla de fases, en equilibrio simultaneo para
una mezcla de C componentes con una sola
reacciéon, las composiciones forman un sub-
espacio de dimensién menor en el simplex
concentracional. En nuestro caso entonces el
equilibrio quimico se representa por una
superficie de tipo “silla” (ver Fig. 4). Cada punto
de composicién en ella corresponde a una
afinidad quimica igual a cero, es decir la velocidad
de reaccién es también cero.

En el caso del equilibrio quimico y fisico
simultaneos representado en la Fig. 5, los puntos
extremos de las lineas indican las fases extracto y

refinado en que se divide una mezcla inicial cuya
composicion esté en la regiéon de dos fases.

Con la informacion obtenida para los ejemplos
considerados, es entonces posible conocer las
regiones del simplex concentracional donde el
sistema en equilibrio se divide en dos fases
liquidas y las composiciones de dichas fases.

Estas graficas son fundamentales para 1) la
comprension de la trayectoria del proceso que
permitira continuar las investigaciones en el
andlisis de la estatica aplicado a procesos de
Reaccién Extractiva; 2) en la construcciéon de un
método dgeométrico partiendo de la
representacion del equilibrio simultaneo, para el
diseno de Reactores Extractores Multietapa
(REME).

5. CONCLUSIONES

Los procesos heterogéneos simultaneos logran
una reconcentracién de los reactivos, dando asi la
posibilidad de trabajar en la regiéon cinética del
simplex concentracional.

El futuro de estos procesos a nivel econdmico y
ambiental esta en la minimizacién del consumo
de energia, lo cual se beneficia conjugando la
reaccion con métodos indirectos como la
extraccion, que tiene dgastos energéticos bajos
comparados con procesos como destilacion,
cristalizacion, etc.

Se presenta un algoritmo para el calculo del
equilibrio liquido - liquido reactivo, ilustrado con
dos ejemplos, a partir de los cuales se generaliza
que, aunque los dgrados de libertad se vean
reducidos en una unidad por la restriccion que
impone una reaccién quimica en equilibrio, la
solucion del equilibrio simultdneo dgenera
envolventes que siguen teniendo caracteristicas
similares a las encontradas en diagramas de
equilibrio liquido liquido.
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